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(54) Kondensatlonsprodukte enthaltend polyethermodif Izlerte Monoester und/oder -amide Alpha 
,Beta-unges3ttigter Dicarbonsduren, ihre Herstellung und Verwendung 

(57) Diese Erf indung beschrelbt Kondensationspro- 
dukte aus polyethermodifizierten und gegebenenfalls 
hydrophob modtfizierten Monoestern und/oder -amiden 
a.p-ungesattigter Dicarbonsauren und Ammoniak, ihre 
Herstellung und Verwendung. 

Die Kondensationsprodukte enthaften uber Ester- 
und/oder Amidbindungen gebundene Polyoxyalkylen- 
ketten, hergesteilt aus Monoestern und/oder Monoami- 
den monoethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren 
und Ammoniak Oder hergesteilt aus den Ammoniumsal- 
zen der genannten Sauren, sowie deren Gemischen 
daraus, gegebenenfalls in Gegenwart cokondensierba- 
rer Verbindungen. 
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Beschreibung 

[0001] Diese Erfindung beschreibt Kondensationsprodukte aus polyethermodifizierten und gegebenenfalls hydro- 
phob mod'rfizierten Monoestern und/oder -amiden ,p-ungesattigter Dicarbonsauren und Ammoniak, ihre Herstellung 
5 und Verwendung. 

[0002] Polyaminosaurederivate, insbesondere Polyasparaginsaure, haben in jOngster Zeit aufgrund ihrer Eigenschaf- 
ten, insbesondere ihrer biologischen Abbaubarkeit und Naturnahe, besondere Aufmerksamkeit gefunden. Es werden 
unter anderem Anwendungen als biologisch abbaubare Komplexierungsmittel, Entharter und Waschmittel-Builder vor- 
geschlagen. Polyasparaginsaure wird i.A. durch alkalische Hydrolyse der unmittelbaren Synthesevorstufe Polysuccini- 

w mid (PSI. Anhydropolyasparaginsaure), dem cyclischen Imid der Polyasparaginsaure gewonnen. PSI kann 
beispielsweise nach EP 0 578 449 A, WO 92/1 4753, EP 0 659 875 A Oder DE 44 20 642 A aus Asparaginsaure herge- 
stellt werden oder ist beispielsweise nach DE 36 26 672 A, EP 0 612 784 A, DE 43 00 020 A oder US 5 21 9 952 A aus 
Maleinsaurederivaten und Ammoniak zuganglich. Fur diese OWichen Polyasparaginsauren werden unter anderem 
Anwendungen als Inkrustationsinhibitor, Builder in Waschmitteln, Dungemitteladditiv und Hilfsstoff in der Gerberei vor- 

is geschlagen. 

[0003] DE 4327494, ER 0578449 und ER 0578450 beschreiben die Herstellung von Polysuccinimid aus Asparagin- 
saure oder Maleinsaurederivaten in Polyethylenglykolen als Losungsmittel. Eine Inkorporation des Polyethers in das 
Produkt findet dabei nicht statt. 

[0004] Die von verschiedenen Arbeitsgruppen beschriebene Umsetzung von Polysuccinimid mit Aminen fOhrt zu 
20 Polyasparaginsaureamiden (Kovacs et al. f J. Med. Chem. 1967, 10, 904-7; Neuse, Angew. Makromol. Chem. 1991, 
192, 35-50). Die Ringoffnung von Polysuccinimid mit Polyaminen und die nachfolgende alkalische Hydrolyse zur Her- 
stellung von Polyasparaginsaurederivaten for Anwendungen als Superabsorber wird beispielsweise in der WO 
95/35337 beschrieben. DE 19525365 beschreibt die Modif iziering von Polysuccinimid mit Aminen und aminofunktionel- 
len Polyethern zur Herstellung von Papierhilfsmitteln. 
25 [0005] Kataoka et al. beschreiben in Macromol. Chem. Phys. 1995, 196, 1899-1905, Poly-L-asparaginsaurebenzyle- 
ster mit endstandig angeknupftem Polyetherblock for pharmazeutische Anwendungen. Die Herstellung dieser enantio- 
merenreinen Produkte veriauft allerdings sehr aufwendig und unwirtschaftlich uber die N-Carboxyanhydride der L- 
Asparaginsaure. 

[0006] Von besonderem Interesse unter anderem fur Anwendungen als Emulgator, Dispergiermittel und Tensid sind 
30 copolymere Polyasparaginsdureester, welche partiell mit langkettigen Fettalkoholen oder deren Derivaten verestert 
sind. Derartige Verbindungen sind auf Basis von Maleinsauremonoestern und Ammoniak leicht zuganglich, wie aus der 
DE 195 45 678 beziehungsweise der EP 96 1 18 806.7 hervorgeht. 

[0007] Nachteilig im Eigenschaftsprofil derartiger Polyasparaginsaurederivate mit Carboxylatseitenketten als hydro- 

philer Komponente ist jedoch die pH-Abhangigkeit des Verhaltens. Durch Anderungen des pH-Wertes treten uner- 
35 wunschte VerSnderungen der Hydrophilie auf, z.B. durch Protonierung von Carboxylatgruppen, was sich in ihren 

anwendungstechnischen Eigenschaften nachteilig bemerkbar macht, z.B. bezuglich der pH-, Temperatur- und Lang- 

zeitstabilitat der Zubereitungen beispielsweise im Bereich kosmetischer W/O und O/W-Emulsionen. 

[0008] Auf gabe der Erfindung war daher die BereHstellung copolymerer Polyasparaginsaurederivate mit verbesserten 

Anwendungseigenschaften, welche auch nichtionogene hydrophile Gruppen enthalten. 
40 [0009] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geiost durch Kondensationsprodukte aus polyethermodifizierten sowie 

gegebenenfalls aus hydrophob modifizierten Monoestern und/oder -amiden ,p-ungesattigter Dicarbonsauren und 

Ammoniak. 

[0010] Die erfindungsgemaOen Kondensationsprodukte lassen sich durch ein Herstellverfahren erhalten, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein Gemisch von Monoestern und/oder Monoamiden monoethylenisch ungesat- 
45 tigter Dicarbonsauren mit Ammoniak umsetzt bzw. die Ammoniumsalze dieser Sauren thermisch in das Polymer Ober- 
fuhrt. Eingesetzt werden konnen beispielsweise Ester- und Amidderivate der Maleinsdure, Fumarsdure, Itaconsaure, 
Alkenylbernsteinsaure, Alkylmaleinsaure, Citraconsaure oder deren Ammoniumsalze, vorzugsweise Derivate der Mal- 
einsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, besonders vorzugsweise Maleinsaurederivate der allgemeinen Formeln (I) 
und (II) 

so 
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6 

NR 2 R 3 
(ID 

is wobei 

R 1 die Bedeutung von R 4 , R 5 , und R 6 haben kann, 

R 2 fur gleiche Oder verschiedene, geradkettige Oder verzweigte, gesattigte Oder ungesattigte Alkyl-, Alkenyl- oder 
Arylreste mit 1 bis 30 C-Atomen, fOr Hydroxy- oder Aminoalkyl mit 2 bis 30 C-Atomen, jeweils gegebenenfalls 

20 Oxa- oder Azasubstituiert, m'rt 1 bis 6 Hydroxygruppen und/oder 1 bis 6 Aminogruppen, fur deren Acylierungs- 

produkle mit bis Carbonsaureresten oder fur Polyoxyalkylenreste des Typs R 12 X(C n H 2rvm R 13 m O) 0 R 14 
worin X Sauerstoff oder Stickstoff, R 12 gleiche oder verschiedene zweiwertige Alkyl*, Alkenyl- oder Arylradikale 
mit 2 bis 30 C-Atomeri, R 1 3 Wasserstoff und/oder gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkenyl- Oder Arylreste mit 
1 bis 30 C-Atomen, R 14 Wasserstoff, gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Acylreste mit 1 bis 

25 30 C-Atomen bedeutet, n gleich 2 oder 4 ist, m Werte von 0 bis 4 und o Werte von 1 bis 100 annimmt. steht, 

oder die Bedeutung von R 5 annimmt, und 
R 3 fOr Wasserstoff oder einen Rest R 2 steht, 

R 4 fur gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte hydroxyfunktionelle 
Alkyl- oder Alkenyireste mit 1 bis 30 C-Atomen und 1 bis 20 Hydroxygruppen oder deren Acylierungsprodukte 

30 mit 1 bis 22 C-Carbonsaureresten. oder fur Polyoxyalkylenreste des Typs R 12 X(C n H2 n . m R 13 mO)oR 14 . worin X 

Sauerstoff oder der Rest -NH-, R 12 gleiche oder verschiedene zweiwertige Alkyl-, Alkenyl- oder Arylreste mit 2 
bis 30 C-Atomen, R 13 Wasserstoff und/oder gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkenyl- oder Arylreste mit 1 bis 
30 C-Atomen, R 14 Wasserstoff, gleiche oder verschiedene Alky!-, Alkenyl- oder Arylreste mit 1 bis 30 C-Atomen 
bedeutet, n gleich 2 oder 4 ist, m Werte von 0 bis 4 und o Werte von 1 bis 1 00 annimmt, steht, 

35 R 5 fur gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenyire- 
ste R 7 mit 6 bis 30 C-Atomen oder fOr Radikale der Struktur -Y-R 7 , wobei Y die Bedeutung von Polyoxyalkylen- 
resten des Typs (C n H 2n . m R 13 m O) 0 annimmt, worin R 13 Wasserstoff und/oder gleiche oder verschiedene Alkyl-. 
Alkenyl- oder Arylreste m'rt 1 bis 30 C-Atomen, n gleich 2 oder 4 ist, m Werte von 0 bis 4 und o Werte von 1 bis 
100 annimmt steht, und 

40 R 6 tor gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenyire- 
ste mit 1 bis 5 C-Atomen steht, 
z fOr einen oder mehrere Reste aus der Gruppe der Alkali-, Erdalkalimetalle, Wasserstoff oder Ammonium, 
[NR 8 R 9 R 10 R 11 ]+ , worin R 8 bis R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gleiche oder verschiedene, 
geradkettige Oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste, Alkenyireste oder hydroxyfunktionelle 

45 Alkylreste mit 1 bis 22 C-Atomen und gegebenenfalls 1 bis 6 Hydroxygruppen steht, 

und wenigstens ein Rest R 2 , R 3 oder R 4 eine Polyoxyalkylenkette mit 2 bis 100 Einheiten, welche im Falle von R 4 nicht 
wie die genannten Radikale Y mit einem Rest R 7 verbunden ist, enthalt. 

[0011] Alle gegebenen Angaben zur Zusammensetzung der polymeren Produkte beziehen sich wie ublich auf die 
mittlere Zusammensetzung der Polymerketten. 

[0012] Eingesetzt werden Mischungen mit einem Gesamtarrteil von 1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 100 Gew.-% 
an Esterkomponenten (I) sowie mit einem Anteil von 0 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% an Amidkomponen- 
ten (II). Der Gewichtsanteil der Polyoxyalkylenketten am Reaklionsgemisch betragt 1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 20 
bis 80 Gew.-%. Die Umsetzung erfordert den Einsatz von 0,5 bis 5 Aquivalenten Ammoniak, vorzugsweise 0,8 bis 2 
Aquivalente, gasfbrmig oder in Losung. 

[0013] ErfindungsgemaB eingesetzte Maleinsaurederivate des Typs (I), in welchen R 1 die Bedeutung von R 4 
annimmt, konnen Ester von hydroxyterminalen Aikylenoxidpolymeren sein z.B. auf Basis von Ethyl enoxid, Propylen- 
oxid, Butylenoxid, Styrotoxid und/oder langkettigen Olefinoxiden oder Tetrahydrofuran, bevorzugt Ester von Polyethy- 
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lenglykol und Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymeren. Weiterhin bevorzugte Maleinsaureester dieses Typs sind 
abgeleitet von Polyalkylenglykolen mil einer Hydroxyfunktion an einem Terminus sowie einer Aikyl- oder Acylfunktion 
am anderen Kettenende, besonders bevorzugt Anlagerungsprodukte von 2 bis 100 Mol Ethylenoxid und /oder Propy- 
lenoxid an mono- oder polyfunktionelle Alkohole, Amine, Aminoalkohole Oder Carbonsauren mit 1 bis 5 C-Atomen wie 
5 beispielsweise Methanol, Ethanol, die isomeren Propanole und Butanole, Allylalkohol, Ethylenglykol, Ethanolamin, Pro- 
pylenglykol, Glycerin, Essigsaure sowie Monoacylierungsprodukte von Polyalkylenglykolen beispielsweise mit Carbon- 
sauren mit 1 bis 4 C-Atomen. 

[0014] Vorzugsweise eingesetzte Reste R 5 sind Alkylreste mit 8 bis 30 C-Atomen, beispielsweise lineare oder ver- 
zweigte Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyh oder Octadecylreste sowie ungesattigte Alkenylreste wie beispiels- 
10 weise Oleyl. 

[0015] Vorzugsweise eingesetzte Reste R 6 sind Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl. 

[0016] Die Einheiten (II) leiten sich bevorzugt von primaren oder sekundaren Aminen NR 2 R 3 H ab, bei denen R 2 die 
o.g. Bedeutung hat, beispielsweise verzweigte oder lineare Octyl-, Decyl-, Dodecyl-. Tetradecyl-, Hexadecyh Octade- 

15 cyl-, Docosylreste, auch ungesattigte und mehrfach ungesattigte Spezies wie beispielsweise Oleyl, und R 3 Wasserstoff 
oder Methyl ist. Weiterhin bevorzugte Amine sind Aminoalkohole, beispielsweise Ethanolamin. aminofunktionalisierte 
Polyethylenglykole, Di ethanolamin, Aminopropanol, deren N-MethykJerivate, sowie deren Anlagerungsprodukte von 1- 
30 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, auch mit alkoxyterminierten, besonders bevorzugt methoxyterminierten, 
Polyoxyalkylenketten, sowie deren Acylierungsprodukte beispielsweise mit geradkettigen oder verzweigten, gesattig- 

20 ten, oder ungesattigten Carbonsauren mit 1 bis 30 C-Atomen, besonders bevorzugt mit 8 bis 24 C-Atomen. 

[001 7] Die Reaktion kann mit oder ohne Zusatz von organischen Losungsmitteln erfolgen. Als LOsungsmittel kommen 
beispielsweise Alkohole, Ketone, Ester, Oligo- und Poly(alkylen)glykole bzw. - glykolether, Dimethylsulfoxid, Dimethyl- 
formamid, N,N-Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon sowie deren Gemische und andere in Frage. Bevorzugt ein- 
gesetzt werden Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen, davon besonders bevorzugt der kurzkettige Alkohol R 6 OH, sowie 

25 Ketone wie beispielsweise Methylisobutylketon oder Methylisoamylketon, oder Alkylester von Carbonsauren mit 1 bis 4 
C-Atomen, wie beispielsweise Essigsaure-sec-Butylester oder Essigsaurepentylester. 

[001 8] Die Reaktion kann optional in Gegenwart von vertraglichkeitsfCrdernden Agenzien durchgefOhrt werden. Die- 
ses kOnnen grenzf lachenaktive Verbindungen sein, beispielsweise Anlagerungsprodukte von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid 
und /oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an C 12 -C3 0 -Fettalkohole und Wollwachsalkohole; Ethylenoxidanlagerungsprodukte 

30 von Glycerinmono- und -diestern und Sorb'rtanmono- und diestern von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 
bis 22 C-Atomen; Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und /oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Fettsauren 
mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe; C 12 -C 18 -Fettsaurepartial ester 
von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fette 
und Ole. beispielsweise RizinusCI oder gehartetes Rizinusdl; Partialester von gesattigten oder ungesattigten C 12 -C22" 

35 Fettsauren, auch verzweigte oder hydroxysubstituierte, mit Polyolen, beispielsweise Ester von Glycerin, Ethylenglykol. 
Polyalkylenglykolen, Pentaerythrit, Polyglycerin, Zuckeralkoholen wie Sorbit und Polyglucosiden wie Cellulose; Polysi- 
loxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere und deren Derivate sowie hydrophob modifizierte Polyasparaginsaurederivate. 
beispielsweise teilveresterte Polyasparaginsduren, teilveresterte Polyasparaginsaure-co-Glutaminsauren oder Kon- 
densate aus Maleinsauremonoestern und Ammoniak, beispielsweise hergestelK nach dem erfindungsgemaBen Ver- 

40 fahren oder nach DE 1 95 45 678 A, wobei das Herstellverfahren der genannten Polyaminosaurederivate keinen Einf luG 
auf deren vertraglichkeitsvermittelnde Wirkung hat. Gegebenerrfalls kann auch ein gewisser Teil der Produktmischung 
im Reaktor verbleiben und als Losungsvermittler for eine folgende Umsetzung dienen. 

[0019] Als vertraglichkeits- bzw. loslichkeitsvermittelnde Agenzien konnen auch kationische Tenside, beispielsweise 
aus der Gruppe der quarternaren Ammoniumverbindungen. guarternisierten Proteinhydrolisate, Alkylamidoamine. 

45 quarternaren Esterverbindungen, quarternaren SiliconOle Oder quarternaren Zucker- und Polysaccharidderivate, anio- 
nische Tenside beispielsweise aus der Gruppe der Sulfate, Sulfonate, Carboxylate sowie Mischungen derselben, bei- 
spielsweise Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, a-sulfonierte Fettsaureester, Fettsaureglycerinestersulfate, 
Paraffinsulfonate, Alkylsulfate. Alkylpolyethersulfate, Sulfobernsteinsaurealkylester, Fettsauresalze (Seifen). Fettsaure- 
ester der Polymilchsaure, N-Acylaminosaureester, N-Acyhaurate, Acylisethionate, Ethercarboxylate, Monoalkylphos- 

50 phate, N-Acylaminosaurederivate wie N-Acylaspartate oder N-Acylglutamate, N-Acylsarcosinate, amphotere oder 
zwitterionische Tenside wie beispielsweise Alkylbetaine, Alkylamidoalkylbetaine des Typs Cocoamidopropylbetain, Sul- 
fobetaine, Phosphobetaine, Sultaine und Amidosultaine, Imidazoliniumderivate, Amphoglycinate, oder nichtionische 
Tenside wie beispielsweise oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettsaureester, oxethylierte 
Mono-, Di- oder Triglyceride oder Polyalkylenglykolfettsaureester, Zuckerester, z.B. Fettsaureester der Saccharose, 

55 Fructose oder des Methylglucosids, Sorbitolfettsaureester und Sorbitanfettsaureester (gegebenenfalls oxethyliert), 
Aikyl- oder Alkenylpolyglucoside und deren Ethoxylate, Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide, Polyglycerinester, 
Fettsaurealkanolamide. langkettige tertiare Aminoxide oder Phosphinoxide sowie Dialkylsulfoxide enthalten sein. 
[0020] Vorzugsweise verbleiben die vertraglichkeitsfordernden Agenzien im Produkt. Die Umsetzung zum Copolyme- 
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ren erfolgt in einer bevorzugten Ausfuhrungsweise mit wSssrigem oder gasfGrmigen Ammoniak bei Temperaturen yon 
0 bis 150°G, vorzugsweise 50-1 40°C sowie nachfolgendem Ausdestillieren bei 70 bis 240°C. vorzugsweise 110 bis 
150°C, unter vermindertem Druck, beispielsweise in Knetapparaturen, Hochviskoreaktoren, Extrudern und Ruhrreak- 
toren, gegebenenfalls unter Einsatz scherkraftreicher Ruhrer wie Mig- oder Intermig- Ruhrer. 
[0021] Unter den Reaktionsbedingungen werden gleichzeitig ein Teil der Estergruppen, bevorzugt die von R 6 OH 
abgeleiteten, hydrolysiert und zusatzlich zu den Polyethergruppen wetere hydrophile Gruppen in Form von Carbon- 
saure- bzw. Carboxylatgruppen freigesetzt. Durch nachfolgende milde partielle oder vollstandige Hydrolyse weiterer 
Esterfunktionen kann, wenn gewunscht, der Anteil freier Sauregruppen weiter erhoht werden, beispielsweise durch 
Umsetzung mit Wasser gegebenenfalls in Gegenwart von Sauren oder Basen, oder mit Alkali metallhydroxiden, ggf. in 
Gegenwart eines organischen Solvens oder Cosolvens. 

[0022] Die Ester- und Amidkomponenten kGnnen auch Mischungen aus Verbindungen mit unterschiedlichen Resten 
R 2 , R 3 , R 4 , R 5 bzw. R 6 sein. 

[0023] Es kann auch Maleinsaureanhydrid mit den entsprechenden Alkoholen und Aminen umgesetzt und in situ 
ohne Isolierung der Maleinsauremonoester und -amide nach dem erfindungsgemaflen Verfahren kondensiert werden. 
[0024] Als Struktur fur die erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte wird, ohne daG die Erfindung darauf 
beschrfinkt wird, eine im wesentlichen von Polyasparaginsaure abgeleitete Polymerstruktur angenommen die Struktur- 
einheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) enthalt, wobei die Strukturelemente A gleiche oder verschiedene tri- 
funktionelle Kohlenwasserstoffradikale mit 2 C-Atomen der Struktur (A1) oder (A2) sind, 
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[0025] Anstelle der beschriebenen MaleinsSurederivate oder im beliebigen Gemisch mit diesen kdnnen auch analoge 
Derivate der FumarsSure eingesetzt werden. Weiterhin kOnnen erfindungsgemaBe Kondensationsprodukte neben Mai- 
ein- oder Fumarsaurederivaten auch aus den analogen Derivaten der Itaconsaure, Alkenylbernsteinsaure, Alkylmalein- 
saure, Citraconsaure hergestellt werden, welche zu 0 bis 100%, vorzugsweise 0 bis 20% in den Reaktionsmischungen 
40 enthalten sind. 

[0026] Durch Zusatz von amino- und carboxyfunktionellen Verbindungen zur Reaktionsmischung kOnnen erfindungs- 
gemaG Kondensationsprodukte erhalten werden, in denen die zugesetzten Verbindungen Ober Amidbindungen gebun- 
den vorliegen. Geeignete Bausteine sind Aminosauren aus der Gruppe der 20 proteinogenen Aminosauren, welche als 
Monomere in alien naturlichen Proteinen enthalten sind, in enantiomerenreiner oder racemischer Form, wie beispiels- 

45 weise Glutaminsaure, Glutamin, Asparagin, Lysin, Alanin, Glycin, Tyrosin, Tryptophan, Serin und Cystein sowie deren 
Derivate, oder nicht proteinogenen Aminosauren mit jeweils einer oder mehreren Amino- bzw. Carboxyf unktionen, wie 
beispielsweise p-Alanin, ©- Amino- 1-alkansauren. Die Bausteine in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-% werden der Aus- 
gangsmischung der Maleinsaurederivate zugesetzt oder zur Modifizierung der Kettenenden nach erfolgter Synthese 
des Polymeren in ublicher Weise mit diesem umgesetzt, vorzugsweise unter Zusatz polarer Solventien, wie beispiels- 

so weise Alkoholen oder Dimethylformamid. 

[0027] Durch Zusatz von cokondensierbaren Verbindungen zur Reaktionsmischung wie Mono-, Di- oder Polycarbon- 
sauren wie beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder gesattigte oder ungesattigte C 8 - bis C^-Alkyl- 
carbonsauren, sowie von hydroxyfunktionellen Carbonsauren wie beispielsweise Weinsaure, Zitronensaure, 
Apfelsaure, sowie den Derivaten der genannten cokondensierbaren Sauren, beispielsweise deren Ester, Amide, oder 

55 Anhydride kann das Kondensationsprodukt weiter modifiziert werden. Diese Zusatze kOnnen in 0 bis 20 Gew-%, bezo- 
gen auf die Ausgangsmischung, enthalten sein. 

[0028] Die Molekularmassen der Kondensationsprodukte konnen durch Zusatz von di- und/oder polyfunktionellen 
Bausteinen, abgeleitet von einer Di- oder Polyhydroxyverbindung, einer Di- oder Polyaminoverbindung oder Aminoal- 
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koholen, mit einem linearen, verzweigten oder cyclischen, gesattigten, ungesSttigten oder aromatischen Kohlenwas- 
serstoffgerust, gegebenenfalls oxo- oder ~aza-Anaiogen mit 0- oder N-Atomen in der Kette, oder von 
Polyalkylenglykolen beziehungsweise Ethylenoxid-Propylenoxid-Copolymeren, erhOht werden. Die Einfuhrung der 
molekulargewichtserhohenden Gruppen erfolgt durch Zusatz der polyfunktionellen Amino- bzw. Hydroxyverbindungen 
5 bzw. deren Umsetzungsprodukten mit Maleinsaureanhydrid zur Reaktionsmischung oder zum gebildeten Polymeren, 
gegebenenfalls unter Zusatz von sauren oder lewissauren Katalysatoren. 

[0029] Die resultierenden Polymeren kfinnen nachbehandelt werden, beispielsweise durch Behandlung mit Ammo- 
niak, Umesterungskatalysatoren wie beispielsweise lewissauren Titan-(l V)-Verbindungen, mit Aktivkohle oder anderen 
Adsorbentien, durch Bleichung mit Oxidationsmitteln wie H 2 0 2 , Cl 2 , 0 3 , Natriumchlorit, Natriumhypochlorit etc. oder 
10 Reduktionsmitteln wie beispielsweise NaBH 4 oder H 2 in Gegenwarl von Katalysatoren, oder Anlagerung von Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid. 

[0030] Typische Vertreter der erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte in der nicht neutralisierten Form haben 
beispielsweise folgende Zusammensetzung. Die Formel gibt die idealisierte Verknupfung in a-Position wieder, wobei 
die Produkte wenigstens teilweise auch in p-Verknupfung vorliegen konnen: 

15 
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[0031] Die erfindungsgemaGen Copotymeren besitzen hervorragende Eigenschaften als Sequestriermittel, als Addi- 
tive zu Farben und Lacken, als Schaumstabilisatoren, Tenside und Emulgatoren. Insbesondere die pH-, Temperatur- 
und Langzeitstabilitat von O/W- und W/O-Emulsionen wird positiv beeinflusst. 
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[0032] Die erfindungsgemaBen Polymeren kdnnen als O/W-Emulgatoren fur kosmetische Emulsionen eingesetzt 
werden, beispielsweise fur Lotionen mit eiher vergleichsweise niedrigen Viskositat Oder Cremes und Salben mit einer 
hohen Viskositat, fur Anwendungen als Hautpflegemittel wie beispielsweise Tagescremes, Nachtcremes, Pflege- 
cremes, Nahrcremes, Bodylotions, Salben und dergleichen. Als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe kdnnen ubliche Coemul- 
5 gatoren, Konsistenzgeber, Olkdrper, Uberfettungsmittel, Fette, Wachse, Stabilisatoren, Wirkstoffe, Glycerin, Farb- und 
Duftstoffe enthalten. 

[0033] Als Konsistenzgeber kdnnen hydrophile Wachse, beispielsweise C 12 -C 30 -Fettalkohole, C^-C^- Fettsauren, 
Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und diester von gesattigten Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen einge- 
setzt werden. 

10 [0034] Als weitere Coemulgatoren kommen beispielsweise in Frage: Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylen- 
oxid und /oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an C 12 -C 30 -Fettalkohole und Wollwachsalkohole, vorzugsweise lineare, gesat- 
tigte C 16 -C 22 - Fettalkohole; Ethyl enoxidanlagerungsprodukte von Glycerinmono- und -diestern und Sorbitanmono- und 
diestern von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen; Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol 
Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 
is C-Atomen in der Alkyigruppe; C 12 -C 18 -Fettsaurepartial ester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid 
an Glycerin; Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fette und Ole, beispielsweise Rizinusdl oder gehartetes Rizi- 
nusdl; Partialester von gesattigten oder ungesattigten C^-C^-Fettsauren, auch verzweigte oder hydroxysubstituierte, 
mitPolyolen, beispielsweise Ester von Glycerin. Ethylenglykol, Polyalkylenglykolen, Pentaerythrit, Polyglycerin, Zucker- 
alkoholen wie Sorbit und PolyglucoskJen wie Cellulose; Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere und deren Deri- 
ve vate sowie hydrophob modif izierte Polyasparaginsaurederivate. 

[0035] Als Coemulgatoren kdnnen auch anionische, kationische, nichtionische. amphotere und/oder zwitterionische 
Tenside. beispielsweise aus der als vertraglichkeitsfdrdernden Agenzien bezeichneten Gruppe ausgewahlt sein. 
[0036] Es kdnnen jeweils beliebige Mischungen der obengenannten Konsistenzgeber und Coemulgatoren eingesetzt 
werden. 

25 [0037] Als Olkdrper kommen beispielsweise Ester von linearen Ce-C^o-Fettsauren mit linearen C6-C 2 o-Fettalkoholen, 
Ester von verzweigten C 6 -C 13 -Carbonsauren mit linearen C 6 -C 20 -Fettalkoholen, Ester von linearen Ce-C^-Fettsauren 
mit verzweigten Alkoholen, Ester von linearen und/oder verzweigten C 6 -C 20 -Carbonsauren mit mehrwertigen Alkoho- 
len und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis von C 6 -C 10 -Fettsauren, pflanzliche und tierische Ole und Fette. 
verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, Guerbetcarbonate, Dialkylether und/oder aliphatische bezie- 

30 hungsweise naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht 

[0038] Als Uberfettungsmittel kdnnen beispielsweise Lanolin und Lecithinderivate sowie deren Ethoxylate, Polyoifett- 
sdureester, Monoglyceride und Fettsdurealkanolamide verwendet werden. Es kdnnen Siliconverbindungen wie Polydi- 
methylsiloxane, Cyclodimethicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, epoxy-, fluor, und/oder alkylmodif izierte 
Siliconverbindungen sowie Wachse wie beispielsweise Bienenwachs, Paraffinwachse oder Mikrowachse enthalten 

35 sein. Die Emulsionen kdnnen Verdickungsmittei wie Polyacrylsaurederivate oder kationische Pdymere wie beispiels- 
weise kationische Cellulose- oder Starkederivate, kationische Chitin oder Chitosanderivate, kationische Siliconpoly- 
mere, Copolymere von Diallylammoniumsalzen beispielsweise mit Acrylamiden, Polyethylenimin enthalten. Weiterhin 
kdnnen Metallsalze von Fettsauren, beispielsweise Magnesium-, Aluminium- oder Zinkstearat als Stabilisatoren oder 
Zinksalze der Ricinolsaure als Geruchshemmer enthalten sein. Es kdnnen ubliche Sonnenschutzwirkstoffe wie Titan- 

40 dioxid, p-Aminobenzoesaure etc., Duftstoffe, Farbstoffe, biogene Wirkstoffe wie Pflanzenextrakte oder Vitaminkom- 
plexe sowie pharmazeutische Wirkstoffe enthalten sein. Weiterhin kdnnen die Emulsionen Perlglanzmittel wie 
Ethylenglykoldistearat sowie die Oblichen Konservierungsmittel wie Parabene, SorbinsSure. Phenoxyethanol und 
andere enthalten. 

[0039] Die erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivate kdnnen auch in W/O-Emulsionen eingesetzt werden, 
45 beispielsweise als Emulgatoren und/oder Coemulgatoren fur die Herstellung von Hautpf legecremes und -lotionen. 
[0040] Die erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivate mit einem naturnahen Polyaminosaureruckgrat sind 
milde Tenside, welche alleine oder in Kombination mit antonischen, kationischen nichtionischen, zwitterionischen 
und/oder amphoteren Tensiden eingesetzt werden kdnnen. Es sind teste, f lussige oder pastdse Zubereitungen mdg- 
lich, z.B. Seifenstucke, Waschlotionen, Duschgele, Shampoos. 
so [0041] Die in Kombination mit den erfindungsgemaBen PolyasparaginsSurederivaten einsetzbaren Tenside kdnnen 
beispielsweise anionische Tenside aus der Gruppe der Sulfate, Sulfonate, Carboxylate sowie Mischungen derselben 
sein. Die anionischen Gruppen kdnnen in neutralisierter Form vorliegen, mit kationischen Gegenionen aus der Gruppe 
der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, Ammonium oder substituiertem Ammonium. Eingesetzt werden beispielsweise 
Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, a-sulfonierte Fettsaureester, Fettsaureglycerinestersulfate, Paraffinsulfonate, 
55 Alkylsulfate, Alkylpolyethersulfate, Sulfobernsteinsaurealkylester. Fettsauresalze (Seifen), Fettsaureester der Poly- 
milchsaure, N-Acylaminosaureester, N-Acyltaurate, Acylisethionate, Ethercarboxylate, Monoalkylphosphate, N-Acyl- 
aminosaurederivate wie N-Acylaspartate oder N-Acylglutamate, N-Acylsarcosinate, Polyasparaginsaurederivate und 
andere. 



9 



EP 0 959 094 A1 

[0042] Die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivaten einsetzbaren Tenside kOnnen 
beispielsweise amphotere oder zwitterionische Tenside sein, beispielsweise Alkylbetaine, Alkylamidoalkylbetaine des 
Typs Cocoamidopropylbetain. Sulfobetaine. Phosphobetaine, Sultaine und Amidosuftaine, Imidazoliniumderivate, 
Amphoglycinate und andere. 

5 [0043] Die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Polyapsaraginsaurederivaten einsetzbaren kationischen Ten- 
side sind beispielsweise aus der Gruppe der quarternaren Ammoniumverbindungen, quarternisierten Proteinhydroly- 
sate, Alkylamidoamine, quarternaren Esterverbindungen. quarternaren SiliconOle oder quarternaren Zucker- und 
Polysaccharidderivate ausgewahft. 

[0044] Die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivaten einsetzbaren Tenside konnen 
io beispielsweise nichtionische Tenside sein, beispielsweise oxethytierte Fettalkohole, oxethylierte Alkylphenole, oxethy- 
lierte Fettsaureester, oxethylierte Mono-, Di- oder Triglyceride oder Polyalkylenglykolfettsaureester. Andere nichtioni- 
sche Tenside kflnnen aus der Gruppe der Alkylpolysaccharide, beispielsweise Alkyl- oder Alkenylpolyglucoside, 
Zuckerester, beispielsweise Fettsaureester der Glucose, Saccharose, Fructose oder des Methylglucosids, Sorbitolfett- 
saureester und Sorbitanfettsaureester (gegebenenfalls oxethytiert), Polyglycerinester. FettsSurealkanolamide, N-Acyl- 
is aminozuckerderivate beispielsweise N-Acylg!ucamine, langkettige tertiare Aminoxide oder Phosphinoxide sowie 
Dialkylsulfoxide stammen 

[0045] Die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivaten eingesetzten Tenside konnen 
auch beliebige Kombinationen aus zwei Oder mehr Tensiden der o.g. Kategorien sein. 

[0046] Die erfindungsgemaBen Tensidzubereitungen konnen weitere Hilfs- und Zusatzstoffe errthalten wie beispiels- 
20 weise Wasser und LOsungsmittel beispielsweise aus der Gruppe der Alkohole und Polyole, Verdickungsmittel, TrQ- 
bungsmittel, beispielsweise Glykolesterderivate; Moisturizer, Emollients wie tierische und pflanzliche Ole, 
Carbonsaureester, Lanolin, Bienenwachs, Silicone; polymere Agenzien zur Verbesserung des Hautgefuhls, kondrtio- 
nierende. pflegende Oder pharmazeutisch wirksame Bestandteile wie beispielsweise kationische oder amphotere Poly- 
mere, Proteine und Proteinderivate, Lanolinderivate, Panthothensaure, Betain, Polydimethylsiloxane oder deren 
25 Derivate, Sonnenschutzwirkstoffe sowie Losungsvermittler, Stabilisatoren, Geruchsstoffe, Puffersubstanzen, Konser- 
vierungsmittel und/oder Farbstoffe. 

[0047] Die Polyasparaginsaurederivate enthaltenden Tensidzubereitungen lassen sich vorteilhaft anwenden in z.B. 
Haarshampoos, Duschbader, Schaumbadzubereitungen, Hand-, Gesichts und Intimreinigungslotionen, Flussigseifen, 
SeifenstOcke, Rasiercremes, Handwaschpasten, hautfreundlichen GeschirrspDImitteln, Reinigungsmitteln fur glatte 
30 Oberf idchen sowie in Zahncremes. 

[0048] Die erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivate konnen a)s Dispergiermittel beispielsweise for Lacke und 
Farben eingesetzt werden. Dort bewirken sie eine gunstige FarbstarkeentwicWung sowie eine Verbesserung der Rub- 
Out-Eigenschaften. 

[0049] Die erf indungsgemd Ben hydrophob mod'rf izierten Polyasparaginsaurederivate werden dazu vorteilhaft mit dem 
35 Stand der Technik entsprechenden Neutralisationsmitteln, insbesondere Aminen neutralisiert. Insbesondere bevorzugt 
ist hierdie Verwendung von Dimethylethanolamin oder 2-Amino-2-methylpropanol. Zur Herstellung waBriger Pigment- 
pasten werden 0,1 bis 100 Gew.-%. vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 2 bis 15 Gew.-% bezogen auf das 
Gewicht der Pigmente verwendet. Die hydrophob modifizierten Polyasparaginsaurederivate konnen bei der erfindungs- 
gemaBen Verwendung entweder vorab mit den zu dispergierenden Pigmenten vermischt werden oder direkt in dem 
40 Dispergiermedium (Wasser, eventuelle Glycolzusatze) vor oder gleichzeitig mit der Zugabe der Pigmente und etwaiger 
anderer Feststoffe geldst werden. Die Neutralisation kann dabei vor oder wdhrend der Herstellung der Pigmentpasten 
erfolgen. Bevorzugt werden Polyasparaginsaurezubereitungen eingesetzt, welche bereits partiell oder vollstandig neu- 
tralisiert wurden. 

[0050] Die erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivate konnen auch in beliebigen Gemischen mit weiteren, dem 
45 Stand der Technik entsprechenden Dispergieradditiven, beispielsweise aus der Gruppe der Fettsaureakoxylate, 
Poly(meth)acrylate. Polyester, Polyether etc., eingesetzt werden. 

[0051] Als Pigmente konnen in diesem Zusammenhang beispielsweise anorganische oder organische Pigmente, 
sowie RuBe genannt werden. 

[0052] Fullstoffe, die beispielsweise in waBrigen Lacken dispergiert werden kGnnen, sind beispielsweise solche auf 
so Basis von Kaolin, Talkum, anderen Silikaten, Kreide, Glasfasern, Glasperlen oder Metal Ipulvern. Als anorganische Pig- 
mente seien exemplar isch genannt Titandioxid und Eisenoxide. In Betracht zu ziehende organische Pigmente sind bei- 
spielsweise Azopigmente, Metallkomplex- Pigmente, Phthalcyaninpigmente, arrthrachinoide Pigmente, polycyclische 
Pigmente, insbesondere solche der Thioindigo-, Chinacridon-, Dioxazin-, Pyrrolopyrrol-, Naphthalintetracarbonsaure-, 
Perylen-, Isoamidolin(on)-, Flavanthron-, Pyranthron- oder Isoviolanthron-Reihe. 
55 [0053] Als Lacksysteme, in denen die erfindungsgemaBen Pigmentpasten aufgelackt werden konnen, kommen belie- 
bige waBrige 1K- oder 2K-Lacke in Betracht. Beispielhaft genannt seien waBrige 1 K-Lacke wie beispielsweise solche 
auf Basis von Alkyd-, Acrylat-, Epoxid-, Polyvinyl acetat-, Polyester- oder Polyurethanharzen oder waBrige 2K-Lacke, 
beispielsweise solchen auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylat- oder Polyesterharzen mit Melaminharzen 
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oder gegebenenfalls blockierten Polyisocyanatharzen als Vernetzer. In gleicher Weise seien auch Polyepoxidharzsy- 
steme genannt. 

[0054] Die erf indungsgemaGen Polyasparaginsaurederivate konnen als komplexbildende Agenzien z.B. in Waschmit- 
teln, als Inkrustationsinhibitoren, als Metalfdesaktivatoren in Kunststoffen, als Hilfsstoffe in der Leder- und Textilindu- 
strie oder als wirkungsverstarkende Zusatzstoffe zu Pestiziden oder Insektiziden eingesetzt werden. Hochmolekulare 
Derivate, vorzugsweise nach Modifizierung mil den obengenannten polyfunktionellen Hydroxy- und und Aminoverbin- 
dungen, eignen sich auch als Absorber materiali en. 

Beispiele: 



[0055] Die erfindungsgemaBe Kondensation modrfizierter Monoester und/oder -amide a,p-ungesattigter Dicarbon- 
sauren erfolgte durch Umsetzung der Edukte (Maleinsauremonoester, N-substituiertes Maleinsauremonoamid) in 
Methylisobutylketon mit 1,0 bis 1,5 Aquivalenten Ammoniakgas und Erhitzen i. Vak. auf 120-140°C fur 4 bis 6 h. Die 
Bestimmung der Veresterungsgrade der Polyasparaginsaureseitenketten erfolgte NMR-spektroskopisch, die Angaben 
sind in Mol-%. 



Beispiel 1 

[0056] Die Umsetzung von 1,1 Mol Cetylmaleat und 3,0 Mol des Additionsproduktes aus equimolaren Mengen von 
Maleinsaureanhydrid und Polyethylenglykol-7-monomethylether mit 5,4 Mol Ammoniak in Methylisobutylketon und ther- 
mische Behandlung fur 4,5 h bei 120°C und Druckabsenkung auf 20 mbar unter Ausdestillieren ergab ein Kondensati- 
onsprodukt mit 23 % Cetylester- und 62% Polyoxyethylenesteranteil. 

Beispiel 2 



[0057] Die Umsetzung von 0,5 Mol N-Stearylmaleamid, 2,0 Mol Ethylmaleat und 1 ,5 Mol des Additionsproduktes aus 
equimolaren Mengen von Maleinsaureanhydrid und Polyethylenglykol-7-monomethytether mit 5,5 Mol Ammoniak in 
Methylisobutylketon und thermische Behandlung fur 5 h bei 120 bis 130°C und Druckabsenkung auf 20 mbar unter 
Ausdestillieren ergab ein Kondensationsprodukt mit 1 1% N-Stearylamid- und 31% Polyoxyethylenesteranteil, 8% Ethy- 
I ester und 50% Sauregruppen. 

Beispiel 3 

[0058] Die Umsetzung von 1 ,5 Mol Decylmaleat, 1 ,0 Mol Ethylmaleat und 1 ,5 Mol des Additionsproduktes aus equi- 
molaren Mengen von Maleinsaureanhydrid und Polyethylenglykol-12-monomethylether mit 5,5 Mol Ammoniak in n- 
Decanol und thermische Behandlung fur 5 h bei 120°C und Druckabsenkung auf 20 mbar unter Ausdestillieren ergab 
ein Kondensationsprodukt mit 29 % Decylester, 32% Polyoxyethylenesteranteil, 4 % Ethylester und 35 % Sauregrup- 
pen. 

Vergleichsbeispiel 1 

[0059] Die Kondensation von 1 ,2 Mol Cetylmaleat und 2,8 Mol Ethylmaleat mit 5,2 Mol Ammoniak in Methylisobutyl- 
keton ergab ein Produkt mit 27 % Cetylester- und 6 % Ethylesteranteil. 

Beispiele 4-7 

O/W-Emulsionen mit Polyasparaginsaurederivaten 
[0060] 



Polyaspartatderivat (25% in Wasser, mit NaOH auf pH 5,5 eingestellt) 
Glycerin 

Konservierungsmittel 
Wasser 
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(fortgesetzt) 




[0061] Die mit Natronlauge auf den in der Tabelle angegebenen pH-Wert eingestellte wa3rige Phase und die OlkOr- 
per/Glycerinmonostearatmischung werden bei 70 °C zusammengegeben, intensiv mit einem Rotor-Stator-Homogeni- 
sator bearbeitet (SG/220V, 2 min). Die Emulsion (100 ml) wird zwei Tage bei 20 °C und 28 d bei 45 °C gelagert Die 
Wasserseparation der O/W- Emulsion en wurde nach 2 d Lagerung bei 20 °C und nach weiteren 28 d Lagerung bei 45 
°C bestimmt. 



Beispiel 


Emulgator aus Beispiel 


pH-Wert wSBrigen 
Phase 


der Wasserseparation 
nach 2 d. 20°C (vol.-%) 


Wasserseparation 
nach 28 d, 45°C (vol.- 
%) 


3 


1 


5.5 


<0.1 


5 


4 


1 


7.0 


<0.1 


5 


5 (Vergleich) 


Verglbsp.1 


5.5 


<0.1 


! 6 


6 (Vergleich) 


Verglbsp.1 


7.0 


0.4 


15 



[0062] Diese Ergebnisse zeigen die verbesserter Emulsionsstabilitat in variablen pH-Bereichen bei Verwendung der 
Produkte, die durch Kbndensation von erfindungsgemaR modifizierten Monoestern und gegebenenfalls -amiden ct.p- 
ungesattigter Dicarbonsauren erhalten werden. 

PatentansprOche 

1. Kondensationsprodukte, enthaltend uber Ester- und/oder Amidbindungen gebundene Polyoxyalkylenketten. her- 
gestellt aus Monoestern und/oder MonoarnkJen monoethylenisch ungesSttigter Dicarbonsauren und Ammoniak 
Oder hergestelft aus den Ammoniumsalzen der genannten Sauren, sovyrie deren Gemischen daraus, gegebenen- 
falls in Gegenwartcokondensierbarer Verbindungen. 

2. Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 , enthaltend uber Ester- und/oder Amidbindungen gebundene gleiche 
Oder verschiedene. geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesSttigte Alkyl- Oder Alkenyireste mit 1 bis 30 
C-Atomen. 

3. Kondensationsprodukte nach Anspruch 1, enthaltend uber Ester- und/oder Amidbindungen gebundene, gleiche 
oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenyireste mit 6 bis 30 
C-Atomen. 

4. Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 1 bis 3, hergestellt aus Maleinsaurederivaten der allgemeinen 
Formeln (I) und (II) 



12 



EP 0 959 094 A1 




OZ 




OR 



(I) 



(ID 



wobei 



R 1 die Bedeutung von R 4 , R 5 , und R 6 haben kann, 

R 2 fur gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl-, Alkenyl- 
oder Arylreste mit 1 bis 30 C-Atomen, fur Hydroxy- oder Aminoalkyl, jeweils gegebenenfalls Oxa- oder Aza- 
substituiert, mit 1 bis 5 Hydroxygruppen und/oder 1 bis 6 Aminogruppen, fur deren Acylierungsprodukte mit Cj 
bis C22 Carbonsaureresten oder fur Polyoxyalkylenreste des Typs R 12 X(C n H 2n . m R 13 m O) 0 R 14 , worin X Sauer- 
stoff oder der Rest -NH-, R 12 gleiche Oder verschiedene zweiwertige Alkyl-, Alkenyl- oder Arylradikale mit 2 bis 
30 C-Atomen. R 13 Wasserstoff und/oder gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkenyl- oder Arylreste mit 1 bis 30 
C-Atomen, R 14 Wasserstoff, gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Acylreste mit 1 bis 30 C- 
Atomen bedeutet, n gleich 2 oder 4 ist, m Werte von 0 bis 4 und 0 Werte von 1 bis 100 annimmt, stent, Oder 
die Bedeutung von R 5 annimmt, und 
R 3 for Wasserstoff oder einen Rest R 2 stent, 

R 4 fur glache oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte hydroxyfunktio- 
nelle Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 30 C-Atomen und 1 bis 20 Hydroxygruppen oder deren Acylierungspro- 
dukte mit C-, bis C22 Carbonsaureresten, oder fur Polyoxyalkylenreste des Typs R 12 X(C n H 2n -mR 13 mO)o R14 . 
worin X Sauerstoff oder der Rest -NH-, R 12 gleiche oder verschiedene zweiwertige Alkyl-, Alkenyl- Oder Aryl- 
reste mit 2 bis 30 C-Atomen, R 13 Wasserstoff und/oder gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkenyl- oder Arylre- 
ste mit 1 bis 30 C-Atomen , R 14 Wasserstoff, gleiche oder verschiedene Alkyl- oder Arylreste mit 1 bis 30 C- 
Atomen, n gleich 2 oder 4 ist m Werte von 0 bis 4 und o Werte von 1 bis 100 annimmt, stent. 
R 5 for gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alke- 
nylreste R 7 mit 6 bis 30 C-Atomen oder fur Radikale der Struktur -Y-R 7 , wobei Y die Bedeutung von Polyoxyal- 
kylenresten des TYPS (C n H2n_ m R 1 3 m 0) o annimmt, worin R 13 Wasserstoff und/oder gleiche oder verschiedene 
Alkyl-, Alkenyl- oder Arylreste mit 1 bis 30 C-Atomen, n gleich 2 oder 4 ist, m Werte von 0 bis 4 und 0 Werte 
von 1 bis 100 annimmt stent und 

R 6 fOr gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- Oder Alke- 
nylreste mit 1 bis 5 C-Atomen stent, 

Z fur ein oder mehrere Reste aus der Gruppe der Alkali-, Erdalkalimetalle, Wasserstoff oder Ammonium, 
[NR 8 R 9 R 10 R 11 ] + , worin R 8 bis R 11 jeweils unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, gleiche oder verschie- 
dene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylreste oder hydroxyfunktionelle Alkylreste 
mit 1 bis 22 C-Atomen und gegebenenfalls 1 bis 6 Hydroxygruppen steht, 

und wenigstens ein Rest R 2 , R 3 oder R 4 eine Polyoxyalkylenkette mit 2 bis 100 Einheiten, welche im Falle von 
R 4 nicht wie die genannten Radikale Y mit einem Rest R 7 verbunden ist, enthalt. 

Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 1 bis 4, erhaltiich durch Umsetzung der Monoester und Mono- 
amide, der Fumarsaure, Itaconsaure. Alkenylbernsteinsaure, Alkylmaleinsaure und/oder Citraconsaure alleine 
oder im Gemisch mit den Maleinsaurederivaten. 

Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 bis 4, erhaltiich durch Umsetzung von Maleinsauremonoestern von 
hydroxyfunktionellen Polyoxyalkylenen und Maleinsauremonoestern von Alkoholen des Typs R 5 OH und/oder 
R 6 OH und/oder Maleinsaureamiden, abgeleitet von Aminen des Typs NR 2 R 3 H, wobei R 2 , R 3 , R 5 und R 6 die oben- 
genannte Bedeutung haben. 

Kondensationsprodukte nach Anspruch 3, erhaltiich durch Umsetzung von Maleinsauremonoamiden abgeleitet 
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von aminofunktionellen Polyoxyalkylenen und Maleinsauremonoestern von Alkoholen des Typs R 5 OH und/oder 
R 6 OH und/oder Maleinsaureamiden, abgeleitet von Aminen des Typs NR 2 R 3 H, wobei R 2 . R 3 . R 5 und R 6 die oben- 
genannte Bedeutung haben. 

5 8. Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 bis 7, hergestellt in Gegenwart von bis zu 20 Gew.-% cokondensierbaren 
Verbindungen aus der Gruppe der proteinogenen oder nichtproteinogenen Aminosauren, mono-, di- Oder polyfunk- 
t ion el I en Carbonsauren. insbesondere Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure. Afkenylbernsteinsaure, Citracon- 
saure, hydroxyf unktionellen Carbonsauren, sowie deren Ester, Amide, Anhydride Oder deren Salze. 

w 9. Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 bis 8, welche in Gegenwart von molekularmasseerhohenden Agenzien 
aus der Gruppe der Di- oder Polyhdroxyverbindungen, Di- oder Polyaminoverbindungen, oder Aminoalkohole oder 
Mischungen daraus, mit einem linearen, verzweigten oder cyclischen, gesattigten, ungesattigten oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoffgerust, gegebenenfalls oxo- oder azasubstituiert mit 0- oder N-Atomen in der Kette, oder 
deren Umsetzungsprodukten mit Maieinsaureanhydrid. hergestellt werden oder nach der Herstellung mit diesen 

15 modif iziert werden. 

10. Kosmetische W/O- oder O/W-Emulsionen, enthaltend Kondensationsprodukte gemaB den Anspruchen 1 bis 9. 

11. Kosmetische Emulsionen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der nichtwaBrige Anteil 5 bis 99 Gew.- 
20 % an OlkcVpern aus der Gruppe der Ester von linearen C 6 -C 20 -Fettsauren mit linearen C 6 -C 20 -Fettalkoholen, Ester 

von verzweigten C 6 -C 13 -Carbonsauren mit linearen C 6 -C 20 -Fettalkoholen, Ester von linearen C 6 -C 20 -Fettsauren 
mit verzweigten Alkoholen, Ester von linearen und/oder verzweigten C 6 -C 20 -Carbonsauren mit mehrwertigen Alko- 
holen und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis von C 6 -C 10 -Fettsauren, pflanzliche und tierische Ole und 
Fette, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, Guerbetcarbonate, Dialkylether und/oder aliphati- 
25 sche bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe errthatt 

12. Kosmetische O/W-Emulsionen nach Anspruch 10 und 11. dadurch gekennzeichnet, daB hydrophile Wachse aus 
der Gruppe der C 12 -C3o-Fettalkohole, Wollwachsalkohole, C 16 -C 22 - Fettsauren, Glycerinmono- und -diester und 
Sorbitanmono- und diester von gesattigten Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen enthalten sind. 

30 

13. Kosmetische Emulsionen nach Anspruch 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Coemulgato- 
ren aus der Gruppe der Anlagerungsprodukie von Ethyl enoxid oder Ethylenoxid und Propyl enoxid an C 12 -C 30 -Fett- 
alkohole und Wollwachsalkohole, der Ethylenoxidanlagerungsprodukte von Glycerinmono- und -diestern und 
Sorbitanmono- und diestern von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen, der Anlage- 

35 rungsprcdukte von Ethylenoxid und /oder PropylenoxkJ an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole 
mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, der C^-C^-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten 
von Ethylenoxid an Glycerin, der Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fette und Ole, der Polyolester von 
gesattigten oder ungesattigten C^-C^-Fettsauren, auch verzweigte oder hydroxysubstituierte, Polysiloxan-Polyal- 
kyl-Polyether-Copolymere und deren Derivate, der anionischen Tenside, kationischen Tenside, nichtionischen Ten- 

40 side sowie zwitterionischen oder amphoteren Tenside enthalten sind. 

14. Verwendung der Emulsionen nach Anspruch 10 bis 13 als Hautpflegemittel, Tagesaemes, Nachtcremes, Pflege- 
cremes, Nahrcremes, Bodylotions, pharmazeutische Salben und Lotionen, Aftershavelotionen, Sonnenschutzmit- 
tel. 

45 

15. Tensidische Zubereitungen fur Reinigungsmittel und/oder kosmetische Mittel, enthaltend Kondensationsprodukte 
nach Anspruch 1 bis 9, gegebenenfalls enthaltend ein oder mehrere weitere Tenside aus der Gruppe der anioni- 
schen, kationische, nichtionischen, amphoteren und Zwitter-ionischen Tenside sowie deren Mischungen daraus 
neben ublichen Hilfs- und und Zusatzstoffen. 

50 

16. Verwendung der Tensidzulbereitungen nach Anspruch 15 fur Shampoos, Waschlotionen und Reinigungsmittel fur 
Gesicht, Haar, Haut und Intimbereich, Rasiercreme und -lotionen, Flussigseifen, Geschirrspulmittel, Reinigungs- 
mittel fur glatte Oberf lachen, Seifenstucke, Schaumbader, Duschgele sowie in Zahncremes und/oder Mundspulun- 
gen. 

55 

17. Verwendung der Copolymeren gemaB den Anspruchen 1 bis 9 als Waschmittelhilfsstoff, Komplexagens fur mehr- 
wertige Kationen, Dispergierhilfsmittel fur Lacke und Farben, Inkrustationsinhibitor, Absorbermaterialien, Metall- 
desaktivatoren in Kunststoffen, als Hilfsstoffe in der Leder und Textilindustrie oder als wirkungsverstarkende 
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Zusatzstoffe zu Pestiziden oder Insektiziden. 
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